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Introduction genérale

Depuis la révolution industriclle et en conséquence de [’accroissement
exponentiel de la population mondiale, la demande énergétique se fait de plus en plus
grande. Ainsi, la consommation de ressources fossiles telles que le gaz ou le pétrole est
en augmentation constante depuis plusieurs décennies.

Le gaz naturel est une source d'énergie essentielle qui joue un réle central dans
notre approvisionnement énergétique mondial. Toutefois, la demande croissante en
hydrocarbures et les préoccupations croissantes concernant les émissions de gaz a effet de
serre ont conduit a une recherche active de solutions plus durables pour la production
d'énergie. Dans ce contexte, la production de gaz de synthese, qui est un mélange de
monoxyde de carbone (CO) et d'hydrogéne (H>), est devenue une alternative prometteuse.
Le gaz de synthese est utilisé dans diverses applications industrielles, telles que la
production d'ammoniac, la synthese de carburants propres et la production de produits

chimiques.

Le reformage a sec du methane est I'une des principales voies pour la production
de gaz de synthéese. Cette réaction chimique, qui consomme deux gaz a effet de serre
(CH4) et (CO2) nécessite I'utilisation de catalyseurs pour son activation. Parmi ces
catalyseurs, ceux a base du nickel sont largement utilisés en raison de leur activité et leur
moindre col(t. Cependant, il existe des défis importants a surmonter, notamment leur
désactivation a cause de la formation de carbone (coke) et/ou le frittage des particules
métalliques. Pour réduire ces phénomenes de désactivation et améliorer les propriétés
catalytiques de ces catalyseurs, les oxydes de type pérovskite ABOs sont émergés comme
matériaux potentiellement prometteurs. Les oxydes pérovskite a base du nickel ont fait
I’objet de plusieurs travaux de recherche. Il a été rapporté que le nickel métallique est le
site actif pour la réaction de reformage a sec du méthane. La présence d’une structure
bien definie telle que la pérovskite permet une bonne dispersion de la phase métallique au
sein du catalyseur. Les propriétés catalytiques de ce type d’oxydes mixtes, dépendent
fondamentalement de la nature des ions A et B et de leur état de valence. D’autre part la
présence des défauts structuraux induits par la substitution, pourrait favoriser la sorption
chimique des réactifs ou d’autres especes de ’acte catalytique approprié (transport

d’oxygene, transfert d’¢électron, etc.).
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Introduction genérale

Les effets de la substitution des cations A et B sur les propriétés physicochimiques et
catalytiques des pérovskites ont €té largement étudiés dans la littérature.

De ce point de vue, nous nous sommes intéressés dans ce présent travail a I’étude
de I’influence de la substitution partielle du nickel par du manganése dans la formulation
de base CeNi@ayMnxOs (x=0, 0.2, 0.4 et 0.6) sur les propriétés physicochimiques et
catalytiques de ces pérovskites dans la réaction de reformage a sec du méthane pour
produire le gaz de synthese (CO et Hy). Les échantillons des oxydes mixtes ont été
préparés par I’auro- combustion a partir de précurseurs commerciaux en utilisant la

glycine comme complexant.

Le manuscrit est divisé en deux chapitres:

Le premier chapitre est consacré¢ a une ¢étude bibliographique englobant d’une
part les connaissances relatives a la valorisation du gaz naturel, en particulier la réaction
de reformage a sec du méthane par le dioxyde de carbone pour produire le gaz de
synthése et d’autre part, la représentation des catalyseurs utilisés pour activer cette
réaction, notamment ceux a base de la perovskite, leurs propriétés et les problemes

associés a leur désactivation.
Le deuxieme chapitre est divisé en deux parties :

La premiére partie a présenté les techniques expérimentales: méthodes de préparation de
nos solides, les différentes techniques de caractérisation physicochimiques techniques
telles que la diffraction des rayons X (DRX), l'infrarouge (IR) et la fluorescence X (FX)

et discussions des résultats des analyses obtenus.

La deuxiéme partie a porté sur la description du montage expérimental utilisé pour la
réalisation de la réaction, suivie par des tests catalytiques pour le reformage a sec du

méthane ainsi que la discussion de la réactivité de nos catalyseurs.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale regroupant les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre I Etude bibliographique

1.1 Gaz naturel

1.1.1 Généralités :

Le gaz naturel est une source dénergie fossile importante, principalement composé de
méthane (CHa). Il est présent dans des zones géologiques souterraines, il est extrait par le forage.
La production mondiale de gaz naturel était de 3 918 milliards de métres cubes en 2020, soit une
Iégére baisse par rapport a I'année précédente en raison de la pandémie de COVID-19 [1]. Les
réserves de gaz naturel prouvées dans le monde étaient d'environ 7 495 billions de métres cubes

en 2020, dont prés de 25% se trouvaient en Russie et prés de 20% au Moyen-Orient [2].

Le gaz naturel est largement utilisé dans le monde entier, en 2019 la consommation d'énergie
primaire est estimée de 24% [3]. Les pays les plus consommateurs de gaz naturel sont les Etats-
Unis, la Chine, la Russie et I'Union européenne. En termes de production, les plus grands
producteurs sont les Etats-Unis, la Russie, I'lran, le Qatar et le Canada [1] (figure.I.1). Les
pipelines sont souvent utilises pour transporter le gaz naturel sur de longues distances, mais il

peut également étre liquefié pour faciliter son transport [4].

L
oy
o

RUSSIA

IRAN

UNITED
STATES

Figure 1.1 : Répartition géographique des pays producteurs de gaz naturel

Le gaz naturel est souvent exploité en méme temps que le pétrole, mais il peut également étre
extrait seul [5]. Les techniques d'extraction incluent le forage des puits et la fracturation
hydraulique, bien que cette derniere soit controversée en raison de son impact potentiel sur

I'environnement [6].
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Chapitre I Etude bibliographique

1.1.2 Valorisation du méthane :

Le méthane, principal composant du gaz naturel, est une source d'énergie fossile importante.
Il peut étre valorisé directement en utilisant sa combustion pour produire de I'énergie thermique
ou électrique. Cependant, il peut également étre valorisé indirectement en gaz de synthéese puis
transformer en produits chimiques et carburants, via plusieurs procédés tels que : l'oxydation

partielle, le vaporeformage et le reformage a sec.

Le gaz de synthése est un mélange de monoxyde de carbone et d'hydrogéne, formé a partir de
la conversion indirecte du méthane par ses différents procédés de valorisation résumés dans le
tableau.1.1 ci-dessous [7-8]. Le vaporeformage est un processus ou le méthane est converti en
gaz de synthese en présence de vapeur d'eau et de catalyseurs appropries [9] (Garcia et al., 2021).
Le reformage a sec est un procedé similaire ou le méthane est converti en gaz de synthese en
présence de dioxyde de carbone et de catalyseurs appropriés [10] (Zhou et al., 2019).
L'oxydation partielle du méthane, également connue sous le nom de reformage partiel, est une
voie de conversion du methane en gaz de synthese. Ce processus implique la combustion
partielle du méthane en présence d'air ou d'oxygene [11] (He et al., 2019). Le gaz de synthese est
intermédiaire réactionnel, utilisé pour produire du méthanol, des produits oxygenés, des
hydrocarbures lourds et d'autres produits chimiques. De plus, il est considére comme le carburant
du futur en termes de développement des piles a combustibles, de centrales électriques et de

nouveaux véhicules non polluants.

Le vaporeformage et l'oxydation partielle sont des processus de conversion du méthane
couramment utilisés pour produire du gaz de synthése, ils sont les plus recommandés sur le plan
industriel [12-13]. Le choix entre ces deux voies dépend des conditions de production
spécifiques et des objectifs de production de I'entreprise. Elles ont des avantages et des

inconvénients différents et peuvent étre optimisées pour maximiser leur efficacité.
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Chapitre I Etude bibliographique

Reformage a sec CH4+ C0O2=2CO +2H; + 247
Vaporeformage CH4 +H,0O=CO + 3 H> + 206
Oxydation partielle CHa + % 0o= CO + 2H> - 38

Tableau.l.1 : Différents procédés pour la production de gaz de synthése.

1.2 Reéaction de reformage a sec du méthane :

La réaction de reformage a sec du méthane permet aussi de convertir le méthane en présence

de dioxyde de carbone en gaz de synthese. Elle est traduite par I’équation ci- dessous:
CHs + CO2— 2CO + 2H>

Cette réaction est endothermique (AH°298K= +247 KJ/mol). Elle est thermodynamiquement
favorisée dans le domaine de température au-dessus de 640°C. Ce procéde trouve son intérét

¢cologique, car il permet la consommation des deux gaz contribuant a 1’effet de serre (CH4 et
COy), en particulier le CO2. Sur le plan industriel cette réaction trouve son intérét grace a son
faible rapport Hz /CO obtenu qui est de 1, souhaitable pour la synthése de Fischer Tropsch.
Ainsi, le reformage du méthane au CO> génere un gaz de synthese (CO + Hy) utilisable dans des
procédés tel que I’hydroformylation ou les réactions de carbonylation [14]. D’autre part, cette
réaction permet 'utilisation de I’énergie solaire pour la production du gaz de syntheése CO/H
(procédé Sol-Chem et projet CLEA) [15]. Actuellement de nombreux travaux de recherche

aboutissent a des résultats prometteurs pour I’avenir de cette réaction, mais jusqu’a présent, ils

n’ont pas atteint le stade industriel.
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Chapitre I Etude bibliographique

1.2.1 Catalyseurs utilisés pour la réaction de reformage a sec du méthane :

1.2.1.1 Catalyseurs supportes :

La réaction de reformage a sec du méthane nécessite I'utilisation de catalyseurs afin de réduire
les températures de travail et d’accélérer la réaction. Les catalyseurs supportés sont les plus
utilisés dans cette réaction, généralement constitués d’un métal ou d'un oxyde métallique déposé
sur un support réfractaire stable dans les conditions opératoires qui sont souvent tres séveres
avec des temperatures de réactions trop élevées (entre 650 et 1000°C). Parmi ces catalyseurs, les
plus utilisés sont des métaux nobles tels que le palladium (Pd) et le platine (Pt), ainsi que des
métaux non-nobles tels que le nickel (Ni), le cobalt (Co), le fer (Fe) et le chrome (Cr) [16]. Ces

métaux sont supportés sur des matériaux solides tels que I'alumine (Al2O3), la silice (SiO2) ou la
zircone (ZrOy) pour augmenter leur surface spécifique et leur stabilité thermique. Les catalyseurs

supportés ont également l'avantage de réduire le frittage des particules metalliques et
d'augmenter la stabilité de catalyseur [17]. On note que dans les reactions de reformage du

méthane, la phase active est le métal réduit [18].

Les catalyseurs a base de nickel sont les plus utilisés pour le reformage a sec du méthane vu

son activité, disponibilite et son faible colt. Ceux supportés sur de lI'alumine (Ni/Al>O3) et/ou de

la silice (Ni/SiO2) ont montré de bonnes performances catalytiques en termes d'activité, de

sélectivité et de stabilité a haute température [19-20].

D'autres catalyseurs généralement utilisés pour le reformage a sec du méthane incluent le
cobalt, le fer et le chrome. Les catalyseurs a base de cobalt ont montré une sélectivité élevee en
hydrogene, tandis que les catalyseurs a base de fer et de chrome ont montré une sélectivité plus
élevée en monoxyde de carbone [21]. Ces catalyseurs sont généralement peu actifs par rapport a

ceux a base de nickel.

On note que le catalyseur a base de nickel supporté sur l'alumine (Ni/Al203) est I'un des

catalyseurs les plus utilisés pour le reformage a sec du méthane. Il présente une activité

catalytique élevée, une bonne stabilité thermique et une sélectivité modérée pour la production
de I’hydrogene (Hz) et de monoxyde de carbone (CO) [22]. Le catalyseur & base de nickel

supporté sur la silice (Ni/SiO2) est également un catalyseur efficace pour le reformage a sec du
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Chapitre I Etude bibliographique

méthane. Il est souvent utilise comme alternative au catalyseur Ni/Al,O3 et peut présenter une
meilleure stabilité & haute température [23]. Cependant, le catalyseur a base de cobalt supporté

sur l'alumine (Co/AlO3) est un catalyseur sélectif en hydrogéne par rapport au monoxyde de
carbone Hp/CO=1,5 (H2 = 33%, CO = 22 %) [24]. Contrairement au catalyseur a base de
rhodium supporté sur I'oxyde de cérium (Rh/CeOp) qui est aussi sélectif en monoxyde de
carbone Hy/C0O=0,66 (H2 = 33%, CO = 50%) [25]. Le catalyseur a base de chrome supporté sur

de la zircone (Cr/ZrO3) est un catalyseur efficace pour le reformage a sec du méthane. Il présente

une activité catalytique élevée et une sélectivité moderée pour la production de 1’hydrogéne et de
monoxyde de carbone (la conversion du méthane a 750 C et atteint 48% [26].

Bien que les catalyseurs a base de Ni sont les plus utilises dans la réaction de reformage a sec
du méthane car ils sont peu codteux, abondants et ont une bonne activité et sélectivite [27].
Cependant, leur probleme majeur est le dép6t de carbone et le frittage des particules de Ni,
conduisant a la désactivation catalytique [28].

La raison principale du dépot de carbone, est assimilée a la décomposition du méthane
(CH4 <> Cs + Hp) [29], d’une part et a la réaction de Boudouard (2CO <« Cs + CO2) d’autre part
[30-31].

1.2.1.2 Catalyseurs de structure pérovskite :

Les pérovskites forment 1’'une des principales familles d’oxydes cristallins. Leur nom provient du

minéral CaTiO3z qui présente une structure cristalline analogue. La composition chimique d’un

oxyde a structure pérovskite ABX3 est le plus souvent constitué d’un cation alcalino-terreux ou
terre rare (A), un cation de meétal de transition (B) et des anions oxydes. Dans le cas idéal, cette
structure est cubique de groupe d’espace Pm3m et peut étre représentée sous la forme d’un
empilement d’octaédres et réguliers ayant les ions oxygéne pour sommet. Ces octaédres sont
occupés en leur centre par les cations B, les cations A occupant les centres des cavités
cuboctaédriques (Figure 1.1). L'intérét porté aux oxydes de structure pérovskite ABOs3, résulte
dans la facilit¢ de changer la nature des cations A et B présents dans la structure. Les

modifications de ces éléments entrainent un changement des propriétés intrinséques du matériau.
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Chapitre I Etude bibliographique

L'électroneutralité de la structure est également un élément fondamental a prendre en
considération. En effet, la somme des charges des cations A et B doit compenser la charge des
anions oxygénes. Cela aboutit a des distributions de charges telles que : A B *0 % ;,
AZ*B*042, A3B 30 2 5. . De plus, la structure pérovskite supporte la substitution partielle des
cations A et/ou B par des cations de méme ou de valences différentes, Au-xAxB-y)B'yOz, ce qui
élargit considérablement le nombre de combinaisons possibles.

Figure.l.2 : Structure pérovskite ABO3, avec B au centre de la maille.

Les pérovskites ont été largement étudiées durant ces derniéres années, a la vue de leurs
propriétés intrinseques. Dans le domaine de catalyse hétérogéne, qui est au centre de ce travalil,
les pérovskites ont déja montré de grandes aptitudes pour les réactions d’oxydation notamment
les réactions d’oxydation des hydrocarbures comme le méthane [32-33], ou bien le reformage a
sec du méthane [34], I’oxydation du méthanol [35], mais aussi pour 1’¢limination des polluants
des gaz d'échappement automobile [36]. Ces structures sont donc d’excellents catalyseurs pour
les réactions d’intérét environnemental comme les éliminations de CO et NOx [37] ainsi que

dans I’oxydation des composés organiques volatils (COVs) [38].

L’utilisation des catalyseurs de type pérovskite ABO3 dans la réaction de reformage a sec du

méthane, peut résoudre les probléemes de desactivation. Ces pérovskites sont non seulement

stables, mais les propriétés réductibles du cation B permettent d’obtenir apres réduction,

Des particules métalliques bien dispersées et stables thermiquement [39]. Les catalyseurs a base

de Ni ont montré une grande stabilité thermique et une bonne dispersion du métal ce qui
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Chapitre I Etude bibliographique

engendre d'excellentes performances [40-41-42]. En particuliers, la pérovskite CeNiO3 a une

parfaite structure et de bonnes performances catalytiques et un codt raisonnable [42-43]. Elle est
considérée comme un substituant approprié pour ce catalyseur a base de Ni couramment utilisé
dans la réaction de reformage a sec du méthane en raison de son excellente dispersion des
particules métalliques, sa forte concentration en lacunes d'oxygene, son activité catalytique
élevée, sa stabilité, sa résistance au coke et sa capacité a produire de I'nydrogene dans différentes
conditions de fonctionnement [42]. Durant la réduction, les particules métalliques de Ni se

forment et se répartissent uniformément sur toute la surface de CeO2, ce qui améliore I’activité et
la stabilité du catalyseur. La pérovskite CeNiO3 est largement utilisée dans cette réaction et
devrait étre un catalyseur potentiel pour le reformage du méthane. Dans des travaux antérieurs
[42-43], le catalyseur CeNiO3 a été préparé par la méthode d'auto-combustion. En plus de la
présence de la structure perovskite CeNiOgs, d'autres phases telles que NiO et CeO; ont été

également détectées. Ceci est peut étre da a la temperature de calcination de I'échantillon (700°C
pendant 6 h), alors que la phase pérovskite pure se forme a des températures supérieures a 700°C

[42-43]. L'activité de CeNiOg3 a été étudiée dans la reaction de reformage a sec du méthane, les
conversions initiales de CHs et de CO, sont de 54,3% et 64,8%, respectivement, ont été
rapportées [42-43]. Une autre étude a été menée par Naushad Ahmad et al [43] sur les
catalyseurs CeNiO3z et SrNiO3 dans la réaction de reformage a sec du méthane pour produire le
gaz de synthése. lls ont montré que CeNiO3 présente une surface spécifique (20.7m?/g), un
volume de pores, un nombre d'especes réductibles et une dispersion de nickel plus élevés par
rapport a SrNiO3 (12.2m?/g). Les résultats de l'activité catalytique ont montré des conversions en
CHgs (54,3 %) et en CO3 (64,8 %) plus élevées pour CeNiO3z par rapport a 22 % (conversion en
CHa) et 34,7 % (conversion en CO») pour SrNiO3. La diminution de l'activité catalytique apres

remplacement du cérium par le strontium est attribuée a une diminution de la surface spécifique

et du volume poreux, et des sites actifs de nickel recouverts de carbonate de strontium.
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Chapitre I Etude bibliographique

1.3 Méthodes de synthése des catalyseurs de structure pérovskite

Les méthodes de synthése de catalyseurs de structure pérovskite sont diverses et dépendent
des conditions expérimentales et des objectifs de la synthése. En général, la synthése des
catalyseurs de structure pérovskite implique la préparation d'une poudre de composés
métalliques précurseurs, tels que des sels métalliques, des oxydes métalliques ou des hydroxydes
métalliques, suivie d'une étape de calcination a haute température pour former la structure
pérovskite souhaitée. La synthése des pérovskites est un domaine de recherche en évolution
constante, ou de nouvelles méthodes et techniques sont continuellement développées pour
améliorer les propriétés catalytiques de ce type de matériaux.

1.3.1 Méthode céramique :

La méthode céramique est la méthode la plus ancienne qui est utilisée pour produire des
ceramiques, des oxydes métalliques, des verres et des composites [44-45]. Elle consiste a
mélanger des précurseurs oxydes ou des carbonates métalliques, puis calciner le produit obtenu a
la température de cristallisation. Le faible colt des matieres premiéres ainsi que la simplicité de
cette méthode sont ses deux principaux avantages [46]. Cependant, le grand colt énergétique,
I’hétérogénéité ainsi que les faibles surfaces spécifiques des composés obtenus limitent son
utilisation. Néanmoins, la méthode céramique est largement utilisée pour la production de
céramiques avancees pour des applications industrielles telles que les substrats électroniques, les

capteurs et les matériaux pour I'énergie [45-46].
1.3.2 Méthode Co-précipitation :

La Co-précipitation consiste a dissoudre différents sels meétalliques, en proportion
steechiométrique, généralement dans 1’eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
I’addition d’un agent précipitant tels que NaOH ou KOH [47]. Le précipité obtenu, filtré puis
lavé. Ce dernier, apres calcination, est converti en oxyde. Les avantages de cette méthode est la
synthese rapide, la simplicité de mise en ceuvre et la possibilité de contrdler la composition
chimique du produit final [48]. Cependant, la méthode peut également présenter des

inconvénients tels que la difficulté de contréler la morphologie et la taille des particules [49].
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1.3.3 Méthode par broyage réactif :

La méthode par broyage réactif implique le broyage des poudres de précurseurs solides avec
un agent réactif tel que du magnésium [50]. La haute énergie fournie pendant le broyage réactif
peut induire des réactions chimiques et une synthése rapide de matériaux ayant de grandes
surfaces spécifiques [51]. Des études ont montré que la méthode par broyage réactif peut étre

utilisée pour produire une variété de matériaux, y compris des nanoparticules magnétiques [52]
et des matériaux pour la séquestration de CO; [53]. La méthode est avantageuse en raison de sa

simplicité et de son codt relativement faible par rapport aux autres méthodes de synthése.

1.3.4 Méthode sol-gel :

La méthode sol-gel est une voie de synthese qui consiste a former une solution colloidale (sol)
a partir de précurseurs chimiques et a la faire polymériser en un gel solide en contrélant les
conditions de réaction telles que la température, le PH et la concentration des réactifs [54]. Cette
méthode est largement utilisée pour la synthese des pérovskites. Les avantages de la méthode
sol-gel comprennent la possibilité de contr6ler la morphologie et la taille des particules, la haute
pureté des produits finaux, la reproductibilité elevee et la possibilité de synthétiser des materiaux
a basse température. Cependant, la méthode peut également présenter des inconvénients tels que
la longue durée de la réaction et la difficulté de contrdler la composition chimique du produit
final [55]. Elle est largement utilisée dans de nombreuses applications, notamment pour la
production de catalyseurs, de matériaux pour I'énergie, de revétements, de capteurs, de

membranes et de biomatériaux [56].

1.3.5 Méthode d’auto-combustion :

Cette méthode utilise les propriétés explosives d’un additif mélangé aux précurseurs de
pérovskite [57]. Un mélange de précurseurs nitrates métalliques est utilise comme oxydants et
I’urée, I’acide citrique et ou la glycine sont souvent utilisés comme combustible pour obtenir des
céramiques. Apres calcination a faible température (a partir de 500 °C), les pérovskites obtenues
présentent généralement des tailles de cristallites comprises entre 10 et 20 nm, et des surfaces
spécifiques élevées (> 15 m? g ). La méthode d'auto-combustion présente de nombreux
avantages, notamment une faible température de traitement, une haute pureté des produits finaux,

une reproductibilité élevée, une bonne homogeénéité et une facilité d'adaptation pour la
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production & grande échelle [58]. Cependant, la méthode peut également présenter des
inconvénients tels que la difficulté de contréler la morphologie et la taille des particules.
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Chapitre 11 Synthése. Caractérisation et Réactivité des catalyseurs

Ce chapitre contient deux parties : La premiere partie vise a exposer le protocole expérimental utilisé
pour la synthese des catalyseurs étudiés. De plus, les techniques de caractérisations sont également
décrites, avec d’abord une présentation théorique puis le détail des conditions utilisées lors de I’analyse
des catalyseurs. La seconde partie se concentre sur I'étude de la réactivité des catalyseurs préparés dans
la réaction de reformage a sec du méthane pour produire le gaz de synthese. Les catalyseurs a base de
cérium et de nickel substitué par du manganese ont été choisi CeNiMnO3 pour cette étude. L’objectif
recherché est de développer des catalyseurs actifs et d’étudier I’effet du manganése sur la réactivité des

catalyseurs substitués.

L'approche expérimentale repose sur la synthése par auto-combustion des pérovskites CeNiMnOs3
pour obtenir des matériaux purs et controler leur composition. Ensuite, leur caractérisation par
différentes techniques a savoir : La diffraction des rayons-X (DRX), I’infrarouge (IR) et 1’analyse
élementaire fluorescence X (FX). Enfin, des tests catalytiques ont éte réalisés afin d'évaluer l'activité

catalytique des oxydes préparés.
I1.1 Synthese et caractérisation des catalyseurs
I1.1.1 Synthese des catalyseurs CeNi-xMnxO3

Une série d’oxydes mixtes CeNii1-xyMnxO3 (x = 0, 0.2, 0.4 et 0.6) a eté préparée par auto-
combustion selon le protocole donné dans la littérature [59], comme le montre la figure 1. Cette
méthode consiste a faire dissoudre des proportions steechiométriques des sels métalliques de
cérium (Ce(NO3)3:6H20), de nickel (Ni(NO3)2-6H20) et de manganése (Mn(NO3)2-6H20) dans
un volume d’eau distillée, suivi de 1’ajout de la glycine comme agent de complexation. La
solution homogéne obtenue est mise sous agitation a température ambiante. Apres trois heures
environ, la température de la plaque est augmentée a 100°C afin d’éliminer I’eau résiduelle et
I’obtention d’un gel. Ce dernier est brulé a 300°C et enfin une poudre est obtenue qui est ensuite

calcinée a 750°C pendant 5 heures.
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[ Mn(NO3)2,6H20 ] + [ Ni(NO3)2,6H.0 ] +[ Ce(NO3)3,6H20 ]

V4

La glycine ] ,[ Dissolution ]

[ Complexe glycine- nitrates ]

Agitation +Chauffage
100°C

[ Formation d’un gel

Auto-combustion
300°C

pendant 5h

{ Formation d’une poudre }

{ Calcination a 750°C

Figure 1.1: Organigramme de la méthode de synthese des catalyseurs
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I1.1.1.2 Caractérisation des catalyseurs

Les catalyseurs synthétisés ont été caractérisés par les techniques d’analyses cités au-dessus.
Avant de présenter les résultats de caractérisation, d’abord on donne un apercu sur le principe de

chaque technique et les conditions d’analyses des matériaux étudiés.
I1.1.1.2.1 Diffraction des rayons X

a. Principe

La diffraction des rayons X est utilisée pour caractériser la structure cristalline des solides
[60]. La technique permet de déterminer les positions atomiques, les distances interatomiques et
les angles de liaison [61]. Les analyses par diffraction aux rayons X (DRX) de nos matériaux ont
¢té obtenues a I’aide d’un diffractometre Siemens D-5000 équipé d’une anticathode de cuivre
(raie Ka, A = 1,5406 A). Les diffractogrammes ont été enregistrés pour 20 compris entre 10° et
80°A°. Le matériau est bombarde par un faisceau de rayons X monochromatiques. Le
rayonnement €mis est défini par un systeme de fentes situées avant et apres I’échantillon. Ces
rayons peuvent étre diffractés par les plans réticulaires a un angle 26 si la loi de Bragg est
satisfaite.

nA=2dsin 0

: longueur d’onde du faisceau de rayon X.

- distance de deux plans réticulaires.

> o >

: angle d’incidence de rayon X.

n : ordre de la diffraction.

Cette technique nous permet aussi de calculer la taille des cristallites en utilisant la méthode de
Debye-Scherrer selon la relation suivante en calculant la valeur de la largeur a mi-hauteur du pic
caractéristique.

D=k \A/(H.cos8).

D : Taille moyenne des cristallites (A)

K : Constante de Scherrer, facteur correctif égal a 0,89 pour les oxydes

A : Longueur d’onde du faisceau incident

H : Largeur angulaire du pic de diffraction a mi-hauteur (rad)
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b. Résultats

CeNig 4,Mng ¢O4 CeNig gMng ,O4 CeNig gMng , 04 CeNiO4
NiO
® CeO,
¢ Perovskite .
Mn203 n
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%2}
-
i
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Figure I1.2: Diffractogrammes des rayons X des différents catalyseurs :

CeNiO3,CeNigsMnp 203, CeNigsMnp4Os, et CeNigaMnoOs.

La figure 1.2 montre les différents pics de diffraction des catalyseurs analysés. D’aprés ces

résultats, les pics de diffraction enregistrés a 20 = 28.6° , 33 , 37.3° , 43.3°, 47.5°, 56.6° , 59°,
62.9°, 69.6° et 76,7° sont attribués a la structure pérovskite CeNiOz [62]. Ceci confirme la
formation de la structure dans tous les catalyseurs préparés CeNiMnOsz. On constate que la
substitution partielle du nickel par du manganese n’affecte pas la formation cristalline de la
pérovskite CeNiO3. Les pics caractéristiques de la phase pérovskite se chevauchent avec les
structures cubiques des oxydes simples CeOz et NiO qui sont observés respectivement a 20 =
28.6°, 33°, 47.5°, 56.6°, 59° et 76.7° (JCPDS 03-065-2975) et a 26 = 37.3°, 43.3° et 62.9°
(JCPDS 01-073-1523). La phase NiO n’est pas observée dans les catalyseurs CeNig4Mng O3 et

CeNig.sMng 403, par contre, nous avons enregistré la présence de la phase cristalline Mn,O3z d’une

structure cubique a 26 = 35,6° (JCPDS 01-076-0150).
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I1.1.1.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR)
a. Principe

Cette technique est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau
analyse. Les longueurs d’onde d’absorbation de [I’échantillon sont caractéristiques des
groupements chimiques présents dans I’échantillon. Les bandes d'absorption infrarouge
fournissent des informations sur les groupes fonctionnels présents dans le matériau, tels que les
liaisons chimiques et les vibrations des atomes. Cette analyse permet d'identifier les modes
vibrationnels spécifiques des liaisons métal-oxygene dans nos matériaux. Le traitement et

I’analyse des spectres enregistrés sont réalisés a ’aide du logiciel Winfirst.

] —e— CeNig ,Mn, O;—®—CeNig gMn, ,0; CeNig gMn, 4,054
180 =
160 =
4!
—_ I(:{\l7
$ 140 - ”’%T
~— <~
L <
c 120 -
1
g, 100 4 u i
< ' ¥
= 804 /
o
60 - 8 Z
[ee]
<
L]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'onde (cm'l)

Figure I1.3. Spectres IR des différents catalyseurs : CeNiogMng, 203,
CeNio 6Mnp 403 et CeNio, 4sMno, 60s.
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b. Résultats

Les spectres IR des différents catalyseurs sont représentés dans la Figure 1.3. Le spectre de

CeNiOs n’est pas représenté sur la figure car aucune bande caractéristique n’a été observée. Pour
les trois autres échantillons analysés (CeNig.sMng 403, CeNip4MngsO3 et CeNipgMnp203), les
spectres infrarouges ont mis en évidence la présence de trois bandes caractéristiques de liaisons
chimiques importantes notamment pour CeNip sMng 403 et CeNig.sMng 203. Les bandes observées

a 550 cm™ et a 430 cm* correspondent respectivement aux vibrations d’élongations des liaisons

Ce-O et Mn-O [63] de la structure perovskite. Par contre, la bande observée a 480 cm™ peut étre

attribuée a la vibration asymétrique de la liaison Ni-O de I'octaédre NiOg [64]. L'analyse des

spectres infrarouges indique de maniére concluante que la structure CeNiMnO3 contient des
liaisons Ce-O, Mn-O et Ni-O, confirmant ainsi la composition chimique de ces matériaux et la

formation de la structure pérovskite.

I1.1.1.2.3 Fluorescence X

a. Principe

La fluorescence X (XRF) est utilisee pour determiner la composition élémentaire des oxydes. Les
échantillons ont été irradiés avec un faisceau de rayons X, ce qui a provoqué l'émission de
rayonnement fluorescent caractéristique pour chaque élément présent. La mesure de l'intensité et
de I'énergie des raies de fluorescence a permis de quantifier les éléments présents dans les oxydes.
La composition des différents catalyseurs et la taille des particules calculées a partir de la relation

de Deby scherrer en nanometre sont données dans le tableau 11.1.
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b. Résultats

Catalyseurs Composition (FX) Taille des particules (nm)
CeNiO; Ce 07sNiOaus 26.64
CeNigsMng 203 Ce 0.5 Nio.gs MNg 15 O35 26
CeNigsMng 403 Ce 104 Ni 065Mn 0350315 25
CeNig4Mng 03 Ce1 04 Nig4sMn 530345 25.67

Tableau 11.1 : Composition des catalyseurs et la taille des particules des différents

catalyseurs analysés.

D’aprés ces résultats, on montre que les valeurs expérimentales de la composition des
pérovskites se rapprochent des valeurs théoriques. S’il existe un petit écart, ceci est probablement
di aux conditions de préparation par la méthode d’auto-combustion. Les pourcentages massiques
du manganeése incorporé confirment la substitution partielle du nickel par du manganése. La taille
moyenne des cristallites calculée a partir de ’équation de Deby scherrer est de 1’ordre de 26 nm.

Cette valeur est presque la méme pour tous les solides. Des résultats similaires ont été obtenus par
Naushad Ahmad et al [42] pour leurs catalyseurs CeSrNiOgz préparés par 1’auto-combustion. 1ls

ont trouve des tailles moyennes des particules mesurées par MET varient entre 12-27 et 14-25 nm

pour CepgSrop2NiO3 et CepgSro.4NiO3.
I1.1.2 Réactivité des catalyseurs

Dans cette partie, nous présentons la reactivité des différents catalyseurs synthétisés CeNiMnO3
dans la réaction de reformage a sec du methane (CH4 / CO2) pour produire le gaz de synthese (H2

et CO). L'objectif est d’étudier le role du manganése dans la structure perovskite CeNiO3 et

d'évaluer les performances catalytiques de ces catalyseurs dans cette réaction.

Afin d'évaluer ces performances catalytiques, des tests catalytiques ont été effectués dans un banc

catalytique d’un dispositif expérimental réalisé au laboratoire.
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I1.1.2.1 Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est composé de trois parties principales (figure 11.1) :
1) Systeme d'introduction et de régulation des gaz.

2) Four et réacteur catalytique.

3) Systéme analytique de détection et de quantification des gaz.

COa2

craG
(11)

€

(10)

3 (6)

EJ Hotte -
o)
(5

)

Figure. I1.1: Montage du test catalytique de la réaction du reformage a sec du

méthane

1) Vannes, (2) micro vannes, (3) mélangeur, (4) four, (5) réacteur contenant le
catalyseur, (6) thermocouple, (7) régulateur de température du four, (8) vanne  (by-

pass), (9) piege a eau, (10) vannes d'injection des CPG, (11) CPG, (12) micro-ordinateur.
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a. Systéme d'introduction et de régulation des gaz

Le systéeme d’introduction des réactifs est constitué du méthane, de dioxyde de carbone, de
I’hydrogeéne et de I’argon (CHs4, CO2, Hp, Ar). Les flux des gaz introduits dans la réaction sont

controlés par des manodétendeurs fixés sur les bouteilles des gaz, puis contrdlés précisément a
I’aide des micro-vannes. Un débitmétre a bulle de savon est utilisé pour mesurer le débit

volumique des gaz.
b. Four et réacteur catalytique

Le test catalytique se déroule dans un réacteur tubulaire en acier, dans lequel on place le
catalyseur et le maintenir au centre avec deux morceaux de laine de quartz. Il est placé dans un

four vertical muni de régulateur de la température.
C. Systeme analytique de détection et de quantification des gaz

Les reéactifs (CH4 et COy) et les produits (CO et Hy) de la réaction sont analysés a I’aide d’un
chromatographe en phase gazeuse de type GC-2014 SHIMADZ, équipé d’un détecteur
catharométrique (TCD) pilot¢ a l’ordinateur. Ce dernier permet I’enregistrement des pics
chromatographiques pour chaque gaz. La surface du pic chromatographique est proportionnelle a

la concentration molaire de ce gaz dans le mélange.
I1.1.3 Conditions expérimentales

Tous les catalyseurs CeNiMnO3 (25 mg) préparés ont été testés a pression atmosphérique. Du fait
que la réaction de reformage a sec nécessite des cristallites de nickel métallique comme sites
actifs, toutes les pérovskites ont été réduites sous atmosphere d'hydrogene (20ml/min) a 700°C
pendant une heure, suivi de I’évacuation de la quantité¢ de I’hydrogéne piégé a I’intérieur du
réacteur avec I’argan (Ar) avant de commencer les tests catalytiques. Ensuite un meélange gazeux
des réactifs CHs: CO, (50: 50) est introduit dans le réacteur avec un débit volumique de

50ml/mn a 700°C pendant trois heures. La réactivité des catalyseurs a été évaluée en termes de
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conversion des réactifs (CH4 et COy) et de rendement des produits calculés en utilisant les

formules ci-dessous:
11.1.4 Formules de calcul

1. Conversion du méthane (X CH4%)

S CH4,int—S CH4,sort
S CH4,int

X% = %100

2. Conversion du dioxyde de carbone (XCOy) :

S C02,int—S CO2,sort
X% = : ~— x 100
/o S CO2,int

3. Rendement de Hz (%) :

S H2 xKfH2
Ruo= - x 100
2.CH4 int xKf CH4

4. Rendement en monoxyde de carbone CO (%) :

S CO xKfCO

Rco=
co S CO2xKf CO2+S CH4xKf CH4

x 100

5. Rapport H,/CO:

H,/CO= 212
R CO

S: Surface du pic.

Kf: coefficient de réponse.

(Equation 1).

(Equation 11.2).

(Equation II.3).

(EquationIl.4).

(EquationIL.5).

Les abréviations int et sort correspondent respectivement aux concentrations de 1’espéce gazeuse

entrante et sortante du réacteur.
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I1. 2 Résultats et discussion

Les performances catalytiqgues des nanocristallines de structure pérovskites CeNi-MnkO3
(x=0, 0.2, 0.4 et 0.6) ont été évaluées dans la réaction de reformage a sec du méthane a 700°C.
Le tableau I1.1 résume les valeurs des conversions de CH4 et de COa, les rendements en CO et en
H: et le rapport H2/CO obtenus apres trois heures de réaction. Les figures 11.2 et 11.3 montrent les

conversions de CHs et CO; en fonction du temps.

Catalyseurs Conversion Conversion  Rendement Rendement  Rapport
CHs% CO2% H2% CO% H,/CO
CeNiOs 71 55.5 69.6 39 1.7
CeNig,gMno 203 30 43 29 37.7 0.77
CeNig,sMno 403 31 44 32 40.7 0.79
CeNig4Mno 03 29 35.5 30 40 0.76

Tableau.ll.2 : Résultats de la réactivité des catalyseurs calcines : CeNiOs,

CeNig,gMnp 203, CeNigsMno 403 et CeNip4Mno O3 a 700°C pendant 3 h.
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Figure.11.2 : Conversion du CHg4 en fonction du temps des catalyseurs CeNiOs,

CeNio, sMno, 203, CeNio, sMnp, 403 et CeNip,4Mnp,603 a 700°C pendant 3h.

—4—CeNi0.6Mn0.403
CeNi0.4Mn0.603

——CeNi0.8Mn0.203

——CeNiO3

= =)
=] <
1

Conversion en CO2 (%)
[
=

=]

e

g

_i—_#—tﬁ

=]

30 60

20 120

Temps (min)

150

180

Figure.l1.3: Conversion du CO; en fonction du temps des catalyseurs CeNiOs3,

CeNio, sMno, 203, CeNiop, sMno, 403 et CeNip,4Mnp,s03 a 700°C pendant 3h.
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A partir des figures 11.2 et 11.3, le catalyseur CeNiO3z présente de meilleures conversions
en CHy4 et en CO2 par rapport aux catalyseurs substitués avec du manganése. Ce
catalyseur a enregistré une conversion initiale en CHs de 59% qui a augmenté durant la
réaction jusqu’a 71% (Tableau 1.1). Une tendance similaire a été enregistrée pour les
conversions de COy. Une conversion de 55, 5 % (Tableau 1l.1) a été obtenue aprés
3 heures de réaction. On note bien que les conversions en CHz sont supérieures a celles
de COy, ceci est di a la prédominance de la réaction secondaire de décomposition du
méthane (CHs— 2H32 + C (s)) [65] qui est confirmé par un rapport H/CO supérieur a 1
(Tableau 11.1) et les rendements élevés de Hy par rapport a ceux de CO
(Figures 11.4 et 11.5). Cependant, les autres catalyseurs substitués avec du manganese
CeNip.gMnp 203, CeNipsMng 403 et CeNip.4sMnoeO3 ont présenté des conversions en
CHjy et en COz similaires de méme ordre inférieures a celles données par le catalyseur
non substitué. On note que I’incorporation du manganése dans la structure CeNiO3 a
diminué ses conversions. La conversion en CHz a été diminuée de 71% (CeNiO3) a 29%
(CeNip.4Mng 603). La perte d'activité catalytique, dans le cas des catalyseurs substitués
avec Mn, peut étre attribuée soit a lI'agglomération des especes de nickel par ajout de Mn

apres réduction ou a la faible capacité de manganéese d’activer le méthane. Ces résultats

sont en accord avec ceux donnés par Naushad Ahmad et al [42] dans leur étude de I’effet
de strontium sur les propriétés catalytiques de CeNiO3 dans la réaction de reformage a
sec du méthane. lls ont trouvé que l'incorporation de Sr dans CeNiO3z a diminué la
conversion initiale en CH4 de 54,3 % (CeNiO3) a 13,1 % (Ce,gSro2NiO3) et 19,4 %
(Cep,6Sro,4NiO3) lorsque x passe de 1 a 0,6, ils ont interprété cette diminution par le

recouvrement des sites actifs de nickel par les carbonates de strontium. Feraih Alenazey

et al [66] ont également obtenu le méme résultat lors de leur étude de la substitution de

nickel par du cobalt dans la structure CeNiOgz. lls ont constaté la diminution de la
conversion de CeNiOs aprées I’incorporation du cobalt dans le nickel. D’ailleurs, ils ont

établi le classement des performances des catalyseurs dans l'ordre suivant: CeNiO3 >
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CeC00.2Ni0.803.066 > CeC00.6Ni0.4032 > CeCo00.8Nio203266. La conversion diminue avec
I’augmentation de pourcentage de cobalt incorporé. Ces auteurs ont montré qu'a haute
température (700 °C), les atomes de Co peuvent avoir moins de sites actifs par rapport a

celle des atomes de Ni pour l'activation du méthane.
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Figure 11.4: Evolution des rendements en Hz en fonction du temps des catalyseurs

CeNiO3, CeNio, sMng, 203, CeNio, sMno, 403 et CeNio,aMno 03 a 700°C pendant 3h.
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Figure 11.5 : Evolution des rendements en CO en fonction du temps des catalyseurs

CeNiOg3, CeNip, sMnp,203, CeNio, sMno, 403 et CeNio,4Mnp,e03 a 700°C pendant 3h.
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Contrairement au catalyseur non substitué CeNiOgs, les catalyseurs CeNi(1-x)MnxO3
(x =0, 0.2, 0.4 et 0.6) présentent des conversions en CO2 supérieures a celles de CHg4
(Figure 11.2 et 11.3) et des rendements en CO supérieurs a ceux de Hz (Figure 11.4 et 11.5)
Ce résultat est dii a la présence de la réaction inverse du gaz a 1’eau
(H2 + CO2 « CO + H20) qui favorise la conversion de CO2 en CO [22]. Cette réaction

est confirmée par un faible rapport molaire H2/CO inférieur a 1 (Tableau 11.2).

Bien que le catalyseur CeNiO3z se démarque par ses conversions élevées en CH4 et en
CO», mais la présence de la réaction de décomposition du méthane pourrait causer des
pertes d’activité au cours de la réaction par conséquent la desactivation du catalyseur par
dépdt de carbone. Par contre, Les catalyseurs substitués CeNig gMng 203, CeNig 6Mng 403
et CeNip4Mng 03 méme s’ils sont moins actifs mais ils présentent une bonne stabilité

durant la durée de test. On note bien qu’un régime stationnaire est obtenu apres 60 mn de
la réaction. Les catalyseurs a base du manganése sur support et sans support se sont
révélés actifs pour lI'oxydation catalytigue du monoxyde de carbone, du méthane et des
hydrocarbures. Leurs propriétés catalytiques (activité et stabilité) sont attribuées a leur

capacité de stockage de I'oxygene dans le réseau cristallin, dd a la capacité du manganese
a se former des oxydes a des états d'oxydation variables (MnO, Mn203, MnO2 ou
Mn304) [67]. Gustavo Valderrama et al [66] ont montré que la substitution partiel du
nickel par le manganese LaNi(1-x)MnxO3 donne lieu a une bonne stabilité thermique des
solides en augmentant la température de reduction des nanoparticules metalliques du
nickel bien dispersées sur la phase intermédiaire MnO-LaO3 formée durant 1’étape de la
réduction. Ces auteurs ont conclu que ces catalyseurs ont présenté des conversions
élevées de CHy et de CO», d'excellente sélectivité en gaz de synthése et la formation
d’une quantité négligeable de coke lors du reformage a sec du méthane. L'utilisation
d'une solution solide comme précurseur catalytique pourrait jouer un réle important dans
la production in situ de nanoparticules Ni-métalliques hautement dispersées sur la matrice
La;02C0O3-Mn203-MnO qui les rendent moins exposées a la formation de coke malgré

les conditions sévéres de la réaction.
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Pour nos catalyseurs, afin de vérifier davantage la stabilité du catalyseur le plus
performant et d'évaluer sa résistance au dépdt de carbone, des tests de stabilité pendant
une longue durée sont recommandés. Des différentes caractérisations avant et apres tests
sont aussi nécessaires pour expliquer les performances catalytiques de ces catalyseurs et
de corréler entre leurs propriétés catalytiques et physico-chimiques.
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Conclusion générale

Le travail de ce mémoire a pour objectif d’étudier le réle du manganése dans la
structure pérovskite CeNi1-xyMnxO3 sur les propriétés catalytiques de ces catalyseurs

dans la réaction du reformage a sec du méthane pour la production de gaz de synthése.

Une série d'oxydes mixtes de type pérovskite et de formule CeNi(1-x)MnxO3
(x =0, 0.2, 0.4 et 0.6) a été synthétisée a 750°C par la méthode d’auto- combustion en
utilisant la glycine comme agent complexant. Cette méthode permet une formation rapide
des oxydes mixtes de structure pérovskite a basse température et formation des
nanocristallines de taille moyenne de 26 nm, calculée a partir de 1’équation de Deby

scherrer.

Pour tous les échantillons calcinés a 750°C, les analyses structurales par DRX

montrent la formation de la phase pérovskite, avec la présence de plusieurs pics
supplémentaires indiquant la présence d’autres phases secondaires telles que: CeO2, NiO
et Mn203. La substitution du nickel par du manganése n’a pas d’effet sur la formation de

la structure perovskite des catalyseurs substitues CeNi(1-x)MnxO3 (x= 0, 0.2, 0.4 et 0.6).

La composition des solides a été confirmée par I’analyse de la fluorescence X.

Les spectres infrarouges (IR) ont confirmé la structure et la composition de nos
solides par la présence des bandes caractéristiques observées a 550 cm?, 430 cm™ et a

480 cm?, attribuées respectivement a des liaisons de vibration de Ce-O, Mn-O et Ni-O.

Les catalyseurs caractérisés ont été testés dans la réaction de reformage a sec du méthane
a 700°C sous une atmosphere apres réduction sous hydrogene. Les résultats obtenus ont

clairement montré l'effet de la substitution partielle du nickel par du manganése dans la

structure CeNi(1-x)MnxOgz sur leurs propriétés catalytiques dans cette réaction.

Bien que le catalyseur non substitué CeNiO3z a présenté la meilleure activité en terme de

conversions en CHs et en CO2, mais I’obtention d’un rapport Hp/CO égale a 1.7

supérieur a 1 pourrait causer la désactivation du catalyseur par dépbt de carbone.
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Conclusion générale

Cependant, les catalyseurs substitues CeNi1-x)MnxO3 (x = 0, 0.2, 0.4 et 0.6) sont moins
actifs mais ils ont enregistré un rapport Hy/CO inferieur & 1’unité, ceci pourrait étre

traduit par une bonne stabilité durant la durée de la réaction.

La stabilité du catalyseur le plus performant, plus résistant au dépdt de carbone, reste a
vérifier avec des tests de stabilité pendant une longue durée. Ces résultats offrent des
perspectives prometteuses pour développer des catalyseurs plus efficaces et durables pour

la production d’énergie propre.
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Résumé

Le travail de ce mémoire a pour objectif I’étude de I’effet du manganése dans la
structure perovskite CeNiMnOs sur leurs propriétés catalytiques dans la réaction de
reformage a sec du méthane pour produire le gaz de synthese (CO+Hjy). Une série de
catalyseurs de type pérovskite CeNig1-MnxO3 (x = 0, 0.2, 0.4 et 0.6) a été synthétisée
par la méthode de I’auto-combustion, puis calcinée a 750°C. Ces oxydes mixtes ont été
caractérises par différentes techniques physico-chimiques a savoir : La diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR) et la fluorescence X. Les résultats
obtenus ont révélé la présence de la phase cristalline de structure pérovskite pour tous les
catalyseurs préparés et une composition élémentaire appropriée. L’étude de leur réactivité
catalytique dans la réaction de reformage a sec du méthane a 700°C, a montré que le

catalyseur non substitué CeNiO3 est tres actif, par contre, les catalyseurs substitués

CeNi@a-xMnxO3 (X= 0, 0.2, 0.4 et 0.6) sont moins actifs mais ils présentent une bonne

stabilité durant les trois heures de la réaction.

Abstract

The work of this memory aims to study the effect of manganese in the CeNiMnOs3
perovskite structure on their catalytic properties in dry reforming of methane reaction to
produce synthesis gas (CO+H;). A series of perovskite catalysts CeNi (1.xyMnxO3
(x=0,0.2, 0.4 and 0.6) was synthesized by the auto-combustion method, then calcined at
750°C. These mixed oxides were characterized by different physicochemical techniques :
X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR) and X-ray fluorescence. The results
obtained revealed the presence of the crystalline phase of perovskite structure for all
prepared catalysts and appropriate elemental composition. The study of their catalytic

activity in the dry reforming of methane reaction at 700°C, showed that the unsubstituted
catalyst CeNiO3 is very active, on the other hand, the substituted catalysts
CeNi@1-xMnxO3 (X= 0, 0.2, 0.4 and 0.6 ) are less active but they exhibit good stability

during the three hours of reaction.
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